Структурные и оптические свойства оксида кремния, имплантированного ионами цинка: влияние степени пересыщения и термообработки by M. Makhavikou A. et al.
 Доклады Национальной академии наук Беларуси. 2020. Т. 64, № 3. С. 273–281 273
ISSN 1561-8323 (Print)
ISSN 2524-2431 (Online)
ФиЗиКа
PHYSICS
УДК 539.23  Поступило в редакцию 10.02.2020
https://doi.org/10.29235/1561-8323-2020-64-3-273-281 Received 10.02.2020
М. А. Моховиков1, О. В. Мильчанин1, И. Н. Пархоменко2,  
член-корреспондент Ф. Ф. Комаров1, Л. А. Власукова2, Д. С. Королев3, А. В. Мудрый4,  
В. Д. Живулько4, Арно Янсе ван Вуурен5
1Институт прикладных физических проблем имени А. Н. Севченко  
Белорусского государственного университета, Минск, Республика Беларусь 
2Белорусский государственный университет, Минск, Республика Беларусь 
3Нижегородский государственный университет имени Н. И. Лобачевского, Нижний Новгород,  
Российская Федерация 
4Научно-практический центр Национальной академии наук Беларуси по материаловедению,  
Минск, Республика Беларусь 
5Центр просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения,  
Университет Нельсона Манделы, Порт-Элизабет, Южная Африка
СТРУКТУРНЫЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОКСИДА КРЕМНИЯ,  
ИМПЛАНТИРОВАННОГО ИОНАМИ ЦИНКА:  
ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ ПЕРЕСЫщЕНИЯ И ТЕРМООБРАБОТКИ
Аннотация. Методом просвечивающей электронной микроскопии и электронной дифракции изучен фазово- 
структурный состав слоев аморфного оксида кремния, имплантированного ионами цинка, в зависимости от степени 
пересыщения примесью. Показано, что нанокластеры малого размера (1–2 нм) формируются уже в процессе ионной 
имплантации при комнатной температуре при концентрации цинка 6–7 ат. %, тогда как для формирования нанокла-
стеров размером 5–7 нм необходима концентрация цинка 16–18 ат. %. Длительный печной отжиг при 750 °C в тече-
ние 2 ч приводит к формированию кристаллической фазы ромбического Zn2SiO4 (пространственная группа симме-
трии R-3) в случае меньшего флюенса (5 · 1016 cм–2) и кубической фазы ZnO (пространственная группа симметрии 
F-43m) в случае бÓльшего флюенса (1 · 1017 cм–2). Установлено, что потери примеси при имплантации, а также в про-
цессе термообработки увеличиваются с ростом флюенса внедряемых ионов. Проведена оценка количества атомов 
цинка, находящихся в кластерах после проведения отжига: 15 и 18 % для флюенсов 5 · 1016 и 1 · 1017 cм–2 соответ-
ственно. Примесь, оставшаяся в растворенном состоянии в матрице SiO2, негативно влияет на интенсивность сигна-
ла люминесценции от пленки оксида кремния с нанокристаллами Zn2SiO4 и ZnO.
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STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF Zn-IMPLANTED SILICA:  
EFFECT OF FLUENCE AND ANNEALING
Abstract. The phase-structural composition of a silica film grown on Si substrate implanted with Zn ions at room tem-
perature with different fluences has been studied using transmission electron microscopy and electron diffraction. The small 
clusters (1–2 nm) and the large clusters (5–7 nm) have been formed in as-implanted silica films with the Zn concentration 
274 Doklady of the National Academy of Sciences of Belarus, 2020, vol. 64, no. 3, pp. 273–281
of 6–7 at % and 16–18 at %, respectively. Furnace annealing at 750 °С for two hours results both in the formation of the ort-
horhombic Zn2SiO4 phase (space group R-3) in the case of low fluence (5 · 1016 cm–2) and in the formation of  the cubic ZnO 
phase (space group F-43m) in the case of high fluence (1 · 1017 cm–2). It has been shown that impurity loss during implantation 
and subsequent annealing increase with fluence of implanted ions. The fraction of Zn atoms in clusters has been estimated to 
be 15 % and 18 % for fluences (5 · 1016 cm–2) and (1 · 1017 cm–2), respectively. It has been shown that residual Zn impurities dis-
solved in silica matrix noticeably suppress the light-emitting properties of silica with embedded Zn2SiO4 and ZnO nanocrystals.
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Введение. Благодаря своим электронным, оптическим и пьезоэлектрическим свойствам ок-
сид цинка находит широкое применение в электронике при разработке варисторов, светодиодов, 
приборов на поверхностных акустических волнах, устройствах магнитооптической записи 
и хранения информации [1; 2]. Создание наноструктур на основе оксида цинка, во-первых, по-
зволяет использовать его уникальные свойства в миниатюрных приборах. Во-вторых, нано-
структурированные объекты на основе ZnO (тонкие пленки, нанокристаллы, наностержни и т. д.) 
могут проявлять ряд новых свойств, позволяющих расширить область применения ZnO в другие 
области (например, сенсорика) [3; 4]. 
Из-за высокого содержания собственных дефектов в оксиде цинка формирование нанострук-
тур с высоким структурным качеством на его основе затруднено. Однако с развитием методов 
синтеза наноматериалов удалось добиться заметных успехов в этом направлении. Для создания 
наноструктур на основе оксида цинка используют гидротермальное атомное осаждение, золь- 
гель технологию, молекулярно-лучевую эпитаксию. Однако перечисленные методы зачастую 
невоспроизводимы, нетехнологичны или дорогостоящи. Альтернативным подходом к формиро-
ванию стабильных нанокластеров в различных матрицах является метод высокодозной ионной 
имплантации. Главное преимущество данного метода – полная совместимость с современной 
кремниевой микроэлектроникой, так как ионная имплантация является одной из основных тех-
нологических операций при создании биполярных и МОП интегральных микросхем. Этот метод 
обеспечивает точную дозировку вводимой примеси, высокую чистоту и локальность. При высо-
ких флюенсах имплантации концентрация примеси в легирующей матрице существенно превы-
шает предел растворимости, и происходит формирование нанопреципитатов. Таким образом, 
процесс создания наноструктур может быть реализован при использовании стандартных техно-
логических операций кремниевой технологии.
Метод ионной имплантации был успешно апробирован для создания нанокристаллов ZnO 
в [5; 6]. В работах большое внимание уделялось влиянию режимов термообработки имплантиро-
ванных слоев на фазовый состав сформированных нанокомпозитов. В то же время закономерности 
формирования цинк-содержащих нановключений при вариации концентрации имплантирован-
ных атомов изучены недостаточно. В данной работе проанализировано влияние термообработ-
ки, а также степени пересыщения атомами цинка на структурно-фазовый состав и люминес-
центные свойства имплантированных слоев оксида кремния.
Материалы и методы исследования. Исходные образцы размером 2 × 2 см вырезались 
из термически окисленных кремниевых пластин SiO2(600 нм)/Si. Имплантация ионами цинка 
с энергией 130 кэВ и флюенсами 5 · 1016 и 1 · 1017 см–2 выполнялась при комнатной температуре. 
Отжиг имплантированных образцов проводился при температуре 750 °С в течение 2 ч на воздухе. 
Распределение внедренных атомов в образцах определялось методом резерфордовского обрат-
ного рассеяния (РОР) ионов гелия с энергией 1,5 МэВ. Концентрационные профили цинка 
рассчитывались из экспериментальных спектров РОР с использованием программы SIMNRA [7] 
и сравнивались с профилями, полученными в результате моделирования процесса имплантации 
с помощью программы SRIM-2013 [8]. Структурно-фазовые превращения исследовались с помощью 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) в режиме планарного и поперечного сече-
ния, а также методом электронной дифракции на микроскопах Hitachi H-800 и JEOL JEM2100. 
Светоизлучающие свойства системы анализировались методом фотолюминесценции (ФЛ) в ди-
апазоне 350–800 нм при возбуждении He–Cd лазером (325 нм). 
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Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены моделированные с помощью программы 
SRIM и рассчитанные из спектров РОР концентрационные профили атомов цинка в диоксиде 
кремния после имплантации и термообработок. Рассчитанные из спектров РОР концентра-
ционные профили атомов цинка для образцов сразу после имплантации отличаются от 
моделированных в программе SRIM меньшим интегральным количеством внедренной примеси, 
в то время как положения максимумов пиков цинка (R
p
) совпадают. Термообработка при 750 °C 
в течение 2 ч приводит к существенному изменению формы концентрационных профилей – на-
блюдается снижение концентрации примеси в максимуме (до 6,2 % для флюенса 5 · 1016 и до 
12,7 % – для флюенса 1 · 1017 см–2). Путем интегрирования площади под концентрационными 
профилями были рассчитаны потери примеси в процессе ионной имплантации и последующих 
термообработок. Наибольшие потери примеси характерны для образца, имплантированного 
бóльшим флюенсом. Так, при имплантации флюенсом 5 · 1016 см–2, потеря примеси составляет 
15 %, а при имплантации флюенсом 1 · 1017 см–2 возрастает до 20 %. Длительная печная термо-
обработка приводит к дополнительной потере примеси: 29 и 45 % для образцов, имплантирован-
ных флюенсами 5 · 1016 и 1 · 1017 см–2 соответственно.
На рис. 2 представлены результаты ПЭМ-исследований в режиме поперечного сечения им-
плантированных ионами Zn+ образцов диоксида кремния. Сразу после имплантации формирует-
ся слой нанокластеров цинка, глубина залегания которого хорошо согласуется с профилем рас-
пределения атомов цинка по глубине, рассчитанным из спектров РОР (рис. 1). Стоит отметить, 
что в случае меньшего флюенса (5 · 1016 см–2) средний размер нанокластеров составляет 2–3 нм, 
и их распределение по глубине имплантированного слоя (от 40 до 180 нм) достаточно равномер-
но. В случае имплантации с бóльшим флюенсом (1 · 1017 см–2) наряду с формированием однород-
ного слоя мелких кластеров на глубине 60–100 нм наблюдается слой более крупных нанокласте-
ров с размерами 5–7 нм. 
Таким образом, в процессе имплантации формирование нанокластеров размерами 2–3 нм 
происходит при концентрации цинка в оксиде кремния 6–7 %. При возрастании концентрации 
Zn до 16–18 % формируются более крупные нанокластеры размером 5–7 нм.
На рис. 3 представлены ПЭМ-микрофотографии и картины электронной дифракции от об-
разцов после термообработки (750 °C, 120 мин). В случае меньшего флюенса (рис. 3, a) термо-
обработка приводит к разделению слоев, содержащих нанокластеры цинка. Слой, находящийся 
на глубине ~70 нм от поверхности, содержит одиночные нанокластеры размерами 5–6 нм. 
                                                            а                                                                                            b
Рис. 1. Моделированные (пунктирная линия) и рассчитанные из данных РОР глубинные профили распределения 
атомов Zn для образцов SiO2/Si, имплантированных ионами Zn с флюенсами 5 · 10
16 см–2 (a) и 1 · 1017 см–2 (b)  
до (кривая 1) и после термообработки (кривая 2)
Fig. 1. Simulated (dash line) and calculated from RBS data depth distribution of Zn atoms for the SiO2/Si samples implanted 
with Zn fluences 5 · 1016 cm–2 (а) and 1 · 1017 cm–2 (b) before (line 1) and after (line 2) annealing
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Наблюдаются и объединения кластеров в агломераты размерами от 10 до 20 нм. На глубине от 
70 до 120 нм расположен второй слой, содержащий мелкие и крупные агломераты. Причем раз-
меры скоплений нанокластеров цинка соизмеримы с толщиной второго слоя. Третий слой содер-
жит преимущественно мелкие нанокластеры цинка (размерами от 2 до 5 нм) и расположен на 
глубине от 130 до 180 нм. Наряду с этим мелкие кластеры формируются в приповерхностном 
слое, что можно объяснить диффузией атомов цинка к поверхности в процессе термообработки. 
В случае бóльшего флюенса (рис. 3, b) термообработка приводит к формированию более узкого 
слоя, содержащего нанокластеры, который расположен в данном случае на глубине от 30 до 120 нм. 
Можно отметить «слипание» отдельных нанокластеров в области глубин от 60 до 90 нм. В этом 
случае формирование кластеров вблизи поверхности практически не наблюдается, так как при 
таком флюенсе даже в отсутствие отжига происходит формирование достаточно больших нано-
кластеров, как отмечено выше.
В процессе проведения термообработки имплантированных цинком слоев оксида кремния 
возможно формирование различных фаз как оксида цинка, так и силикатов цинка. Достаточное 
количество кислорода для образования фазы оксида цинка может поступать из окисляющей ат-
мосферы в процессе термообработки, а также в результате разрыва кислородно-кремниевых свя-
зей при имплантации ионов цинка. Затем в процессе высокотемпературного отжига высво-
божденные атомы кислорода диффундируют к нанокластерам цинка и могут образовывать фазу 
оксида цинка. Идентификация фаз, формируемых в процессе термообработки в образцах с раз-
личной концентрацией цинка, проводилась на основе данных ПЭМ в режиме планарного сече-
ния в сочетании с электронной дифракцией.
Анализ ПЭМ-микрофотографий в режиме планарного сечения (рис. 3, c–f ) показал, что 
в случае термообработки наблюдается формирование как отдельных нанокластеров (рис. 3, f ), 
так и областей, состоящих из скопления мелких нанокристаллов (рис. 3, e). На картинах элек-
тронной дифракции для образцов, имплантированных меньшим флюенсом (вставка на рис. 3, c), 
наблюдаются ярко выраженные концентрические кольца, причем их число больше, чем для об-
разцов, имплантированных бóльшим флюенсом (вставка на рис. 3, d). Анализ картин электрон-
ной дифракции и расчеты межплоскостных расстояний (таблица) показали, что в случае образ-
цов с меньшим флюенсом в процессе термообработки формируется фаза ромбического Zn2SiO4 
[9], а в случае бóльшего флюенса – фаза кубического ZnO [10]. Для образца с бóльшим флюенсом 
были проведены дополнительные расчеты для определения постоянной решетки для фазы куби-
ческого ZnO F-43m сингонии (сфалерит), которая составила a = 0,3565 нм. Рассчитанное значе-
ние существенно меньше табличных данных [11]. По снимкам ПЭМ в режиме планарного сече-
ния была оценена доля атомов цинка, находящихся в сформированных кластерах. В случае 
меньшего флюенса эта величина составляет 15 %, тогда как для образца, имплантированного 
бóльшим флюенсом, – 18 %.
                                              a                                                                                                   b
Рис. 2. ПЭМ-микрофотографии поперечного сечения образцов SiO2/Si, имплантированных ионами Zn с флюенсами 
5 · 1016 см–2 (а) и 1 · 1017 см–2 (b)
Fig. 2. Cross-section TEM images of SiO2/Si samples implanted with Zn fluences 5 · 10
16 cm–2 (a) and 1 · 1017 cm–2 (b)
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Эти величины являются оценочными, поскольку в поле изображений ПЭМ регистрируется 
только часть сформированных нанокластеров, и возможно формирование преципитатов с разме-
рами меньше предела разрешения микроскопа Hitachi H-800.
На рис. 4 представлены зарегистрированные при комнатной температуре спектры ФЛ синте-
зированных образцов. В спектрах образцов сразу после имплантации доминирует полоса в си-
ней области спектра с максимумом при ~440 нм (2,8 эВ), а также более слабая полоса в желтой 
области спектра при ~568 нм (2,18 эВ). По-видимому, природа наблюдаемого свечения связана 
с дефектами в матрице оксида кремния. Так, полоса ФЛ в синей области спектра, вероятнее всего, 
Рис. 3. ПЭМ-микрофотографии в режиме поперечного сечения (a, b) и планарного сечения в режиме светлого (c, d)  
и темного (e, f ) поля структур SiO2/Si, имплантированных ионами Zn флюенсами 5 · 10
16 cм–2 (а, c, e)  
и 1 · 1017 cм–2 (b, d, f ) после термообработки
Fig. 3. Cross-section (a, b) and bright-field (c, d), and dark-field (e, f ) plan-view TEM images of the SiO2/Si samples  
implanted with Zn fluences 5 · 1016 cm–2 (а, c, e) and 1 · 1017 cm–2 (b, d, f ) after annealing
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обусловлена дефектным комплексом =Si(O2) и =Si: [12]. В роли таких центров могут выступать 
дефекты типа дефицита кислорода в самой матрице SiO2, связанные с атомами Zn [13]. Полоса 
в желтой области спектра, возможно, связана с силиленовым центром (=Si:) [14]. Стоит отметить, 
что интенсивность люминесценции выше в случае образца, имплантированного меньшим флю-
енсом. Очевидно, что наряду со светоизлучающими центрами, в процессе имплантации в матри-
це оксида кремния формируются дефекты, являющиеся центрами безызлучательной рекомбина-
ции, что негативно влияет на интенсивность ФЛ. В роли таких центров могут выступать 
трехкоординированный атом кремния (Е-центр O3≡Si•), пероксидные радикалы (≡Si–O–O•) и др. 
[13]. Непротиворечиво предположить, что концентра-
ция таких центров будет меньше в случае меньшего 
флюенса. Это, в свою очередь, может объяснить более 
интенсивную люминесценцию для образца, импланти-
рованного меньшим флюенсом.
Последующая термообработка приводит к инте-
гральному уменьшению интенсивности ФЛ, что допол-
нительно подтверждает дефектное происхождение ре-
гистрируемой ФЛ в видимой области спектра для 
неотожженных образцов. В спектрах отожженных об-
разцов по-прежнему доминирует полоса в синей обла-
сти спектра, однако стоит отметить две особенности, 
связанные с формированием фаз Zn2SiO4 и ZnO для 
образцов, имплантированных флюенсами 5 · 1016 cм–2 
и 1 · 1017 cм–2 соответственно. Известно, что свечение 
виллемита (Zn2SiO4) проявляется в видимой области 
с максимумом при 528 нм (2,35 эВ) [15], тогда как ха-
рактерным проявлением люминесценции фазы оксида 
цинка является полоса в УФ области при 380 нм [5; 6]. 
Так, в спектре отожженного образца, имплантирован-
ного меньшей дозой, интенсивность свечения в области 
500–700 нм выше, чем для отожженного образца, им-
Экспериментальные и литературные табличные параметры кристаллических структур Zn
2
SiO
4
 и ZnO 
Experimental and literary tabular parameters of the crystal structures of Zn
2
SiO
4
 and ZnO
Дифракция 
концевого
кольца
Diffraction  
of end ring
Измеренные из картин  
дифракции d
hkl
, Å
d
hkl
, Å measured from the diffraction 
pictures
Табличные значения d
hkl
 для ромбической 
сингонии (R-3) Zn2SiO4, Å {hkl} [9]
Table values of d
hkl
 for the orthorhombic 
syngony (R-3) Zn2SiO4, Å {hkl} [9]
Табличные значения d
hkl
 для кубической 
сингонии (F-43m) ZnO, Å {hkl} [10]
Table values of d
hkl
 for the cubic syngony 
(F-43m) ZnO, Å {hkl} [10]
SiO2 < Zn(5 · 1016) > /Si, отжиг при 750 °C в течение 2 ч
1 3,2322 3,2320 {010} –
2 2,7511 2,7510 {001} –
3 2,5717 2,5490 {200} –
4 2,4242 2,4210 {101} –
5 2,0975 2,0949 {011} –
6 1,9973 2,0014 {210} –
7 1,8872 1,8698 {201} –
8 1,7095 1,6993 {011} –
SiO2 < Zn(1 · 1017) > /Si, отжиг при 750 °C в течение 2 ч
1 2,0591 – 2,0583 {111}
2 1,7897 – 1,7825 {200}
3 1,2599 – 1,2604 {220}
4 1,0819 – 1,0749 {311}
5 0,8201 – 0,8179 {331}
6 0,7996 – 0,7972 {420}
Рис. 4. Спектры ФЛ структур SiO2/Si,  
имплантированных ионами Zn флюенсами 
5 · 1016 cм–2 (1, 1а) и 1 · 1017 cм–2 (2, 2а) до (1, 2)  
и после (1а, 2а) отжига
Fig. 4. PL spectra of the samples implanted with 
Zn fluences 5 · 1016 cm–2 (1, 1a) and 1 · 1017 cm–2 
(2, 2a) before (1, 2) and after annealing (1a, 2a)
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плантированного большей дозой. Это может быть обусловлено вкладом в люминесценцию сиг-
нала от фазы Zn2SiO4. В случае образца с бóльшим флюенсом после высокотемпературной тер-
мообработки при 750 °C проявилась полоса в УФ диапазоне при 381 нм, обусловленная краевой 
эмиссией нанокристаллов ZnO. Тем не менее, эмиссионный выход от сформированных нанокри-
сталлов довольно слаб. Вероятнее всего, это обусловлено фактом растворения значительной ча-
сти цинка в матрице оксида кремния, что уменьшает ее пропускание в видимой области спектра, 
тем самым подавляя сигнал ФЛ от синтезированных нанокристаллов.
Заключение. Методом высокодозной ионной имплантации сформированы слои аморфного 
диоксида кремния с концентрацией цинка в максимуме 6–7 и 16–18 %. Показано, что уже в про-
цессе ионной имплантации при комнатной температуре формируются нанокластеры размером 
от 1 до 7 нм в зависимости от степени пересыщения атомами цинка. При длительном печном 
отжиге зарегистрировано формирование кристаллической фазы Zn2SiO4 (пространственная 
группа симметрии R-3) – для образцов с меньшим флюенсом и кубического ZnO (пространствен-
ная группа симметрии F-43m) – для образцов с бóльшим флюенсом. Данные РОР показали, что 
увеличение флюенса внедряемой примеси цинка в SiO2 приводит к возрастанию потери примеси 
как при имплантации, так и в процессе последующей термообработки. В случае бóльшего флюен-
са суммарная потеря примеси составила 65 %. Анализ данных ФЛ показал наличие радиацион-
ных дефектов, концентрация которых уменьшается после проведения термообработки. В спек-
трах ФЛ отожженных образцов проявляется слабое свечение от фаз Zn2SiO4 и ZnO для образцов, 
имплантированных флюенсами 5 · 1016 и 1 · 1017 cм–2 соответственно. Слабая интенсивность сиг-
нала ФЛ от синтезированных нанокристаллов, предположительно, обусловлена атомами Zn, на-
ходящимися в матрице SiO2 в растворенном состоянии (не в составе нанокластеров).
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